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Abstract: 

DE 2460223 A 



Thermosetting moulding compsns. contain an unhardened aminoplast resin and an alkyd plasticiser 
having acid no. <10 (pref. <1) and contg. (i) a mono-, di- or tricarboxylic acid component, esp. a 
benzene dicarboxylic acid and/or a 4-9C aliphatic dicarboxylic acid, (ii) an alcohol with 1-4 OH gps., 
esp. a 2-10C diol or triol, and (III) totally <20 (<10) esp. <7 acid alcohol units. Pref. plasticiser quantity 
is <10 (<5) wt.%/wt. plasticiser + aminoplast resin. Use of alkyd plasticiser leads to mouldings having 
low free water content but good flow-properties. 
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La presente invention concerne des ameliorations concernant 
des compositions de resine aminoplaste plastifiees. 

On sait que pour preparer des matieres a mouler de type 
acxnoplaste il est necessaire d'incorporer a la composition un 
5 p astxfxant pour lui conferer des propriety satisf aisantes Te 
»ase en oeuvre. Le plastifiant doit etre totale,ent compatible 
avec la resme aminoplaste pour conferer aux articles monies un 

2 SI T ^ ^ h0Ime finiti ° n -P«"«ielle et pour ^iTo- 
rer 1'ecoulement de la matiere pendant le moulage. Relativement 
10 pen de composes satisfont a toutes les conditions qU . OD , 
-bon plastifiant et oeaucoup d'entre eux ne sont'pas cliques 
dans les utilisations" industrielles. °nomiques 

the L ' inVeRti ° n COncerne des compositions de matieres plastiques 
thermodurcissables constitutes de : Piques 

15- (a) un plastifiant comportant un allcyde qui est pratiquement de- 
pourvu de radicaux -COCH et qui a : 

(1) un composant acide choisi parmi les acides mono-, di- et 
tricarboxyliques , 

q O) un composant alcoolique choisi parmi les alcools renfer- 

mant un a quatre radicaux hydroxy et 
(3) ne comporte pas au total plus de 20 motifs acides et 
alcools ; et 
(b) une resine aminoplaste non durcie. 

2S p , ° n Pr f " 6 qUe 1,alk * de °e renrerme pas au total plus de 15 
25 et mieux plus de 10 et tout particulierement plus de 7 motifs 
acides et alcools. 

. II est evident que le terme "motifs acides et alcools" desi- 
.gne les fragments derivant des composants acides et alcooliques 
qui sont presents sous forne combinee dans 1'alkyde. 

xvliou e C T/ OSant aCide ^ Pr4f - euCe - ben.enedicarbo- 

9TL T UQ 3Cide aUph ^ e dicarboxvlique renferPant 4 * 
^aton.es de c,rbcne et 1. comport alcoolique est de preference 
un diol ou un triol renfermant 2 a 10 ato.es de carbone. 

1'alkyde pent avoir un poius moleculaire de 2 5 0 k 800 ou 
35 Kerne plus ; on prefere des alk ydes ayant des poids molcculaires 
cornels dans la g a,„,e de 2 5 0 a ,00. Le r, PP ort molaire du oompo- 
saot acide au composant alcoolique pout varier de fa 5 on correspon- 
dante par exemple entre 1/2 et 3/4. 

40 r ^ alk7des "tenant comme plastifiants des resines uree- 
formaldehyde et des resines r.elanine-f ormaldehyde sent des alkydes 
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a base d'acide adipique et d'acides phtaliques tels que le 
poly(terephtalate d'ethyUne), le poly( P htalate de glyceryle) et 
le poly(adipate de glyceryle) ; l* s autres alkydes cor.viennent 
pour les resines melamine-f ormaldehyde mais non pour lcs rcsines 
5 uree-formaldehyde. 

Dans certains cas, on prcfere "modifier" le plastifiant par 
exemple en utilisant un melange d' alkydes ou un alkyde comportant 
un ou plusieurs composants acides avec deux composants alcooliques 
ou plus ou un alkyde comportant un ou plusieurs composants alcoo- 
10 liques avec deux composants acides ou plus. 

Par exemple, on peut modifier de deux f aeons le poly(tere- 
-phtalate d' ethylene). 

(1) On peut remplacer une partie de 1' ethyl eneglycol par du 
propyleneglycol, du glycerol ou du butanediol-1,4 en obtenant des 

15 alkydes qui sont d'excellents plastifiants de certaines resines 
melamine-formaldehyde ou uree-formaldehyde lorsque le rnpport 
molaire glycol/acide est de 2/1 et que l'ethyleneglycol constitue" 
75 moles % du composant glycolique (alcoolique) . Cependant, lors- 
que le propyleneglycol ou lr glycerol constitue 50 moles % du 

20 composant glycolique les alkydes conviennent beaucoup moins bien 
comme plastif iants. 

(2) En remplacant jusqu'a 50 moles % du composant terephtalate 
(acide) par un composant phtalate (correspondant a l'un quelconque 
des acides phtaliques) on peut obtenir de bons plastif iants pour 

25 les rcsines uree-formaldehyde et melanine-f ormaldehyde ; en rem- 
placant les mSmes proportions par un adipate (derivant de 1- acide 
adipique) on obtient de bons plastifiants des rcsines melamine- 
f ormaldehyde mais si on n'ajoute pas egalenent du glycerol (en 
obtenant un systeme a quatre composants) ces alkydes ne convien- 

50 nent pas pour la plastif ication des resines uree-formaldehyde. 
Dans les systemes a quatre composants, on prefere qu'au mo ins une 
mole de glycerol soit presente par mole d'acide adipique si 1' 
alkyde doit Stre suffisamment compatible avec une resine uree- 
f ormaldehyde. 

55 De facon semblable, on a modifie de 1' adipate de di glyceryle 

avec de 1 'ethylene et des propyleneglycols et du butanediol-1,4 
ainsi qu'avec du neopentylglycol dans un rapport molaire du 
glycol a 1< acide de 2/1. Lorsque le glycerol constitue 75 moles % 
du composant glycolique, on peut obtenir de bonn« compositions a 

40 mouler sauf dans lo cas ou on utilise du neopentylglycol qui donne 
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uc aikyde r.odifio incompatible avec les r-sines uKe-for.--.aldehyde. 
Lorsque 1 'ethyl ftneglycol constitue 50 soles :5 du co:..pcs.,nt giyco- 
iique, on peut obtenir des compositions satisfais^ntes. Cn a re— 
pl'.ce avec de bens resultatr, 35 coles de l'acide aflipique p.-r de 
5 I'anhydride phtulique et 2C ,,ole par de 1'acide azilalque dans 
ce type d'alkydes- 

Ceper.dunt, l'azelate de diglyc'ryle compatible avec les re- 
sines de r.elanine-foraialdShyde est incompatible avec les resines 
ure e-f or;:, a lde hyd e . 

10 De facon gene rale on obtient les resultats optimaux pour 

chaque type d' aikyde lorsque l'alkyde a un indice d'acide tres 
faible, e'est-a-dire inferieur a 1,0 mais on peut obtenir des 
compositions satisfaisantes lorsque 1' indice d'acide e<it quelque 
peu plus eleve. Par exemple, selon 1' invention on a utilise des 

15 alkydes a base d'adipate de diglyceryle ayant des indices d'acides 
d'environ 7,0. On considere que ces alkydes, e'est-a-dire ceux 
ayant un indice d'acide inferieur a 10, sont pratiquenent depour- 
vus de radicaux -C00H conme indique ci^dessus. On peut abaisser 
les indices d'acide en faisant reagir l'alkyde avec un composant 

20 reagissant avec Irs radicaux acides carboxyliques tel que par exen- 
pie le carbonate d'ethylene on un epoxyde tel que la substance 
vendue sous la denomination coai^rciale de Cardura 'E«. 

De facon gcnerale, on choisit egalement les alkydes utilises 
en fonction de leur cout. :L- incorporation de petites proportions 

25 d'autres composants ayant des proprittes plastifiantes n'est pas 
exclue. 

L'alkyde est generalenent present a raison d'environ 5 «5 ou 
noins par rapport au poids total de l'alkyde et de la resine mais 
si on le desire il peut etre pr-'sent en quantitc plus elevoe pou- 
30 vant atteindre par exemple jusqu'a 10 fj en poids. La quantity to- 
tale des plastifianfts (c 'est-a-ciro d e l'alkyde et des autres 
f-lsstifiants utilises d;.ns une composition) no doit pas de facon 
g'.'r/rale d-ipasser 10 i.'.en poi..:s. 

Les polyesters de type alkydr- du coerce n* convifti.wr.t r«- 
35 n#r*le ? e,-.t pan coll:* piastiriar.tc -rtoj. K««in«.« .i-ii,opl 6 ste3 j».r° 
suite rie leur enroct'-ro hycrcpi.obe. 

Les exenples suiv.-.nts iUustrent -*i titre non lir.itatif des 
n.oces de realisation pr 5 'f£r:'-a de 1 'invent- on. 
L..LiJLii,3 A et B 

40 Un prV'-re des alkydes a bi-se de t • r-'phtaiate en fvisant 
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reagir du terephtalate de dimothyle avec de 1* ethyleneglycol ou 
de 1' ethyleneglycol et du glycerol en presence de 0,1 % en poids 
d'un catalyseur acide dans les proportions molaires indiquees ci- 
dessous jusqu'a ce que la quantitc de icethanoi libcre indique que 
5 les reactions d • esterif ication sont achevees- Dans tons les cas, 
le produit est un solide blanc. 

(a) . Terephtalate de dimethyle 2 moles 

Ethyleneglycol 3 moles 

(b) . Terephtalate de dimethyle 2 moles 
10 ' Ethyleneglycol 5 noles 

Glycerol 1 mole _ 

EX£MPLiJ C et D 

On- prepare des alkydes a base d'adipate en faisant reagir 1* 
acide adipique avec le glycerol ou avec le glycerol et l'ethylene- 
15 -glycol dans les proportions molaires indiquees ci-dessous, jus- 
qu'a ce que l'indice d'acide du produit soit inferieur a 5. Dans 
tous les cas le produit est un liquide jaune- 

(c) . Acide adipique 1 mo i e 

Glycerol 2 noles 

20 (d). Acide adipique 2 moles 

G1 y" ro1 3 moles 

Ethyleneglycol 1 Eole 

EXEMPLB K 

' On prepare un alkyde a base d ■ orthophtalate en faisant reagir 
25 deux moles de glycerol avec une mole d' anhydride phtalique jusqu'a 
ce que l'indice d'acide du produit soit inferieur a 5. Le produit 
est un liquide visqueux. 
EXEKPLE 1 a 5. 

On prepare cinq resines urce-f ormaldt-hyde plestif iee S par un 

30 alkyde en rnelan E eant 1C parties en poids de chacun des alkydes ci- 

dessus avec 210 pities d • une .r* sine uree-f ormaldehyde prrsentant 

un rapport r.olairc de l'ur/e a.; formaldehyde de 1/1,33 et une 'te- 

neur en ratiercs solides de 62,5 et dans chaque cas on flange 

la rrsinc obtenue avec 70 parties de ..ate a papier, 3 parties d' 

35 un c-talyseur, 4 partiec d'un tampon et 1 partie d'un a^ent de 

denoulage. On s^che le flange.-. 80<»C dans une etuve a air jusqu'a 

ce que Is ten-ur en eau ] ibro??P environ i X et on broie les grains 

en uco paudre fine. On extrude ] a P oudro et on broie finemeut la 

BAD ORIGINAL 
COPY 
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matiere extrudee en obtenant un compose a mouler granulaire. 

mj,ria coij>Art,vTif . 

On prspar* un compose & Trouler granulaiie en operant comme ci- 
dessus saus alkyde. 
5 hZLjiPLx,S 6 a 10. 

• On prepare 5 resines melamine-f ormaldehyde plastifiees par un 
alkyde en nelangeant 10 parties en poids de chacun des alkydes ci- 
dessus avec 230 parties d'une re sine melamiae-foriualdehyde pre- 
sentant un rapport molaire de la melamine au formaldehyde de 1/2 
10 et ayant une teneur en matieres solides de 5? %; on melange la 
resine obtenue dans chaque cas avec 62 parties de pate a papier 
et 1 partie d'un agent de demoulage et on traite le melange obtenu 
comme precedemment decrit pour les resines uree-formaldehyde. 

Les resultats d'essais realises sur ces compositions a mouler 
15 figurent dans le tableau suivant : ( Voir tableau page suivant ^ . 
• Not a : ~~ \ 

Std = exemple comparatif. 

(1) - epaisseur d'un disque obtenu par pressage de 80 g de matiere 
avec une force de 28 tonnes. 
20 (2) - selon la norme British Standard 2782 methode 106B. 
(3) - selon la norms 3ritish Standard 2?82 methode 106E. 

On salt que l'on peut produire des matieres a mouler ayant de 
bonnes propriety d'ecoulement en utilisant des teneurs elevees en 
eau libre, mais ces matieres or.t 1 • inconvenient de presenter une 
25 stability dimensionnelle mediocre. Si on abaisse la teneur en eau 
Ubre a une valeur conferant une bonne stability la matiere obte- 
nue presente souvent d'autrer, inconvenients , tels ou'une aptitude 
reduite au moulage, et on peut alors utiliser un plastifiant ou un 
autre additif pour supprimer ou reduire ces inconvenients. 
& Le tableau ci-dessus montre que l'on peut obtenir des matie- 

res a mouler a base d' a^inoplaste a faible teneur en eau libre 
presentant de bonnes caracteristiques d'ecoulenent en utilisant un 
alkyae comme plastifiant. 

Les P l«stifi a „ts choisis c W , Ee exe^ples ci-dessus sont bi-n . 
^5- moms coSteux que les plastifiant-s actueile.c-nt utilises dans !• 
Industrie et ils poss*dent un, grinds diversity d'erploi. 
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SJbTEHDICATIORS 

1. Composition de matieres plsetiques thermodurciesable cons- 
titute d' une reeine an.iaopla8te.non durcie et d'un plastifiant, 
caracteneeeen- ce que le plaatifiant est constitue d'un alkyde 
• 5 ayant un indice d> acide inferieur a 10 et qui a : 

(1) un composant acide choiai parmi lea acides mono-, di- et 
tricarboxyliquea, ' * 

(2) un composant alcoolique .hoiei parmi lea alcoola renfermant 1 
: a 4 radicaux -OH et 

10 au total paa plus de 20 motifs acidea et alcoola. 
; • 2*. Composition de matierea plastiques theraodurcissable ae- 

r.lon la- revendicatibnl. oaracteriaee en ce qua- 1 Valkyde ne renfer.1 
:..«e,pas au total plua de 7 motifs acidea et alcoola." 
_. 3*' Composition tfe. matieres plastiques tnernodurcissable aelon 

15 :la reven^xcation 1 ou 2, caracteriaee en ce quale compoaant acid. 
. est un acide benzenedicarboxylique et/ou un acide dicarboxylique 
aliphataque renfermant 4a 9 atomea de carbons. ' 

Composition de matierea plaatiquea thermodurciaaable aelon 
one quelconque des reverdicatione precedentes, caracteriaee en ce 
que le composant alcoolique est un a X ol ou un triol renfermant 2 
a 1U atomea de carbone- 

5. Composition de matierea plaatiquea thermodurciaaable aelon 
21 TZT e deS reVendicati — Precedentea, caracteriaee en ce 
25 feoo 8 *" P ° idS ffi0l ' CUlail - e co ^« dans la gamme de 2 5 0 

6 Composition de matierea plastiques thermodurciaaable selon 
une quelconque dea revendications precedentea, caracterisee en ce 
que le rapport molaire du composant acide au compoaant alcoolique 
est compns dana la gamme de 1/2 a 3/4. 

30 ™ ? * 1 C ° mP0Siti0n de mati "« 8 Plaatiquea tnerr.odurcissable aelon 
une quelconque dea revendications precedentea, caracterisee en ce 
que 1 alkyde a un indice d« acide inferieur k 1,0. 

8. Composition de matieres pl.stiques thermodurciaaable selon 
35 Z r^T Ue reV6Ddicati - s P-cedentes, caracterisee en ce 

35 queLalkyd e est un alkyde d'in.ice d'acide relatives eleve que 
1 on a modifie pour abaiaaer cet indice par reaction de ses radi- 
caux acides carboxyliques avec du carbonate d'ethylene ou un 
epoxyde. 

9i Composition de matierea'plestiques ther„odurcissable selon 
40 ^ lco ^ ue «•« revendications precedentea, cr-.ct.'ri see en ce 
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que le plastifiant est present en une quantite no depassant pas 
10 % du poids du plosM fiant et de la rdsino a::.inopleste. 

10. Composition cie swtiires plasties therr.odurcissr.ble se 
Ion une quelcoaque des revendications f.r-'cC dentes, carnctftri see 
en ce que l'alkyde est present en une quantity nts depasscnt pas 
5 « du poids du plastifiant et de la n:sine azinoplnste. 
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Adipic acid-caprolactam-hexamethylenediamine copolymer (I 
polylaurolactam [25038-74-8] contg. PhS02NHBu [3622-84-2] 
4-hydroxybenzoate [5153-25-3] plasticizer was mixed with hexanamine 
hydrochloride (II) [142-81-4] or butanamine hydrochloride [3858-78-4] 
prep, a tough compn. contg. fine crystals or mixed with butanamine 
hydrosulfate [36892-20-3] to prep, a brittle material contg. large 
crystals. Thus, 20 g I was mixed with 20 g PhS02NHBu and 0.2 g II at 
180° to prep, a tough material. 
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PRIORITY APPLN. INFO: DE 1974-2424681 19740521 

AN 1975-83345W [51] WPIX 

AB DE 2424681 A UPAB : 19930831 

Plasticised thermoplastic (co) polyamide materials contain 0.1-2 wt . %, 
based on total material, of hydrochloric or sulphuric acid, or an amine 
salt of these acids. The additive enables the properties of the 
plasticised (co) polyamide to be varied between finely crystalline, tough 
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materials, when hydrochloric acid or one of its salts is used, and 
coarsely crystalline, brittle materials, when sulphuric acid or one of its 
salts is used. The latter materials can be easily comminuted. 



